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博士論文題目 Resistance change phenomenon in Ta2O5/TiO2 stacked structure and its application 
to non-volatile memory 
（Ta2O5/TiO2積層構造における抵抗変化現象とその不揮発メモリへの応用） 
 
１ はじめに 
遷移金属酸化物（TMO）を用いた抵抗変化素子の研究開発が精力的に進められている[1]。抵抗変化
とはある大きさ以上の電圧あるいは電流を加えると電気抵抗が変化し電圧・電流を小さくしても変化し
た抵抗を維持し続ける一方、逆の極性あるいは別の大きさ以上の電圧・電流を加えると前の抵抗に戻る
という現象である。この素子は以下の 3つの特徴を持つ。第一に不揮発である。第二に高速に動作する。
第三に既存の半導体集積技術との適合性に優れる。これらの特徴から、抵抗変化素子は不揮発メモリへ
の応用が期待されている。 
抵抗変化素子の構造は TMO 層を電極で挟んだキャパシタ構造であり、TMO 層の組成によって２つ
のタイプに分類される。界面型スイッチング素子とフィラメント型スイッチング素子である。本研究の
対象は、化学量論組成の TMO層を用いたフィラメント型スイッチング素子である（表１）。フィラメン
ト型スイッチング素子の大きな特徴は、①フォーミングと呼ばれる導電性経路形成プロセスが必要なこ
と、及び、②その後の抵抗変化現象が素子サイズに依存しないこと、にある。 
フォーミングでは、比較的大きな電圧を素子に印加する。これによって素子の抵抗は絶縁体（初期状
態）から金属的（低抵抗状態）に変化する。TMO 膜のバンドギャップ中に欠陥準位が形成され、さら
にそれが連なって電極間を橋渡したことに起因すると考えられている[2]。この TMO層中に形成された
導電性経路はフィラメントと呼ばれる[3]。 
Table 1-1 General understanding for TMO-based switching devices 
 Interface switching devices Filamentary switching devices 
Typical cell structure Non-stoichiometric TMO Stoichiometric TMO 
Operation polarity Bipolar Unipolar (Nonpolar)* 
Switching model Redox reaction Conductive path formation & rupture 
Advantages 
(Challenges) 
Low operating current, Endurance 
(Low speed, Low retention time) 
High speed, Long retention time 
(Poor evidence for cycle endurance) 
Note: *In this devices, “unipolar” has the same meaning as “nonpolar”. SET/RESET phenomena are observed in either 
polarity. 
低抵抗状態から高抵抗状態への転移は、電極間に 0.5V 程度の電圧を印加することによって生じる。
この動作をリセット動作と呼ぶ。リセットに必要なパワーが素子が置かれている環境温度に依存するこ
とから、リセット現象は温度によって加速されたフィラメント消失現象と考えられている（ジュール加
熱モデル）。高抵抗状態の抵抗が初期状態の抵抗と比較して小さいことから、導電性フィラメントの消
失は局所的な現象であると考えられる。これが“フィラメント型スイッチング素子”と呼ばれる所以で
ある。 
フィラメント型抵抗変化素子を不揮発メモリとして応用するためには、十分なサイクル耐性を保証す
る必要がある。しかし、抵抗変化を繰り返す中で不必要なフィラメントが増加し高抵抗化を妨げてしま
うため、十分なサイクル耐性が得られないことが課題となっていた。2008 年、寺井らによって、図１
のような Ta2O5層と TiO2層の積層構造が提案された [4]。この構造では、導電性フィラメントは積層構
造を貫通して形成され、抵抗変化現象は TiO2 層中で生じると考えられた。この構造の導電性フィラメ
ント形成に必要なフォーミング電圧と抵抗変化に必要な電圧の間には十分なマージンがあることから、
サイクル耐性の向上が期待された。 
本研究はこの Ta2O5/TiO2 積層構造の抵抗変化現象を対象としたものである。本研究の目的は３つあ
る。第一に、寺井らによって提案された Ta2O5/TiO2 積層構造における抵抗変化現象の理解である。抵
抗変化現象を得るために積層構造が満たすべき条件と、TiO2層に積層した Ta2O5層が抵抗変化特性に与
える影響を調査する。第二に、本積層構造における高抵抗状態の理解である。電気特性の温度依存性を
詳細に調べることで、高抵抗状態の物理モデルを構築する。第三に、本積層構造において高サイクル耐
性を得るために必要な素子構造および動作方法の提案とその実証である。 
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Figure 1 (a) Schematic of the bilayer stack concept. TiO2
is the most promising switching material. In contrast, 
conductive filament formed in stoichiometric Ta2O5 does
not switch to HRS [1]. (b) Cross-sectional TEM image of 
Ru/Ta2O5/TiO2/Ru stack provided by Terai et al. [1]. TiO2
layer was deposited by using reactive sputtering. In this 
study, this type of samples were used for examining the 
transport properties. 
 
 
２ Ta2O5/TiO2積層構造における抵抗変化機構 
Ta2O5/TiO2積層構造における抵抗変化現象は、フォーミングによって Ta2O5層と TiO2層を貫いて形
成された導電性フィラメント上で生じる。各動作時の典型的な I-V 曲線を図２(a)に示した。0.5V 近傍
におけるリセット現象、および 2.5V 近傍におけるセット現象が明瞭に確認された。また、セット電圧
とフォーミング電圧の間に十分な電圧マージンがある。 
TiO2層の形成条件が異なる３種類のサンプルについて高抵抗化に必要な電圧（リセット電圧）とリセ
ット前の低抵抗状態（LRS）の関係を調べた結果を図２(b)に示した。LRS のコンダクタンスが大きい
ほどリセットに必要な電圧は増加する。TiO2単層の抵抗変化素子ではリセット電圧はほぼ一定に保たれ
ることから、抵抗変化部に直列に抵抗体が存在することが疑われた。 
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Figure 2 (a) Example of I-V characteristics including three states (Initial, LRS, and HRS) and three 
switching phenomena (FORMING, RESET, and SET). The data were plotted with semi-logarithm scale. (b) 
Distribution plot of RESET voltage of Ta2O5/TiO2 stacked structure ( ) against the LRS conductance 
( ) with difference in sample. at RESET increases with in all samples.
 
図３(a)はリセット電圧とリセット電流の関係を示し、両者にはほぼ線形の関係が認められた。これは、
図３(a)の挿入図のように、抵抗変化素子に直列に一定の抵抗が存在するとすれば理解できる。この直列
抵抗は、サンプル B1 と B2 では 170程度、サンプル B3 では 340程度と見積もられる。この評価に
用いた TiO2は Ru下部電極上に形成された Ti層をプラズマ酸化することで形成されている。B3サンプ
ルは TiO2と Ru 下部電極の界面に RuO2が形成されていることが XPS スペクトルから判明しており、
これがB2サンプルとB3サンプルとの抵抗値の違いの要因と考える。一方、B1及びB2サンプルはTiO2
層の膜厚が異なり、Ta2O5層の膜厚は同一である。このことから、約 170の直列抵抗は Ta2O5層に形
成された導電性フィラメントによるものであると考えられる。この直列抵抗における電圧降下を差し引
いたリセット電圧は図３(b)のようになり、TiO2 単層素子における典型的なリセット電圧の振る舞いと
よく一致する。以上から、この積層構造での抵抗変化は TiO2層で起き、Ta2O5内のフィラメントは安定
で抵抗変化しないことが結論された。これは当初の予想を支持するものである。また、本積層構造にお
いて適切なリセットパラメータを決める際にはこの直列抵抗の存在を考慮する必要があることが判明
した。 
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Figure 3 (a) Correlation between and . is influenced by series resistance ( ) as 
shown in the inset. (b) Distribution plot of essential switching voltage ( ) 
against the LRS conductance ( ) with difference in sample. The influence of series resistive element 
was excluded from both RESET voltage and LRS conductance. 
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３ Ta2O5/TiO2積層構造における高抵抗状態の物理モデル 
 次に我々は高抵抗状態の電気特性を室温以下 4K までの温度領域で調べた。ゼロバイアスコンダクタ
ンスの温度依存性（アレニウスプロット）から、本積層構造の高抵抗状態の電気伝導は図４(a)のように
室温近傍において熱活性型であることが判明した。また、高抵抗状態の I-V特性は極低温において図４
(b)のような特徴的な構造を示した。この振る舞いは、いわゆる単電子トランジスタの特性と類似してい
る。実際２重トンネル接合モデルによってフィッティングすることが分かった。つまりフィラメント断
裂部に、導電的破片（アイランド）が一部残留していると仮定すればよく説明できた。特徴的な構造か
ら算出されたもっとも小さなアイランドのサイズは、第一原理計算によって算出された単一酸素空孔近
傍の局在電子状態のサイズとおおよそ一致した[５]。このことから、室温近傍における高抵抗状態の電
気伝導は、導電性フィラメント断裂部に残された、酸素空孔起因の局在電子状態を介した、トラップア
シストトンネリングであると結論した。酸素空孔起因の局在電子状態に電子を出し入れする際に必要と
なるクーロンエネルギーが、熱活性型のゼロバイアスコンダクタンスの温度依存性に寄与していると考
える。 
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Figure 4 (a) Arrhenius plot of the zero bias conductance of HRSs. The activation energy is different with 
each HRS. (b) Fine structures in I-V characteristics of HRS3. (c) Physical image of HRS in Ta2O5/TiO2
stacked structure. Trap-assisted tunneling occurs at room temperature. 
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４ 高信頼抵抗変化動作の実証 
 以上の結果を基に、我々は Ta2O5/TiO2積層素子をセルとする 1T-1R型 1kbitsアレイを作製し、その
メモリ機能の実証試験を行った。試験に先立ち、２で調べたセット・リセット及び高抵抗・低抵抗状態
の関係に基づき、高信頼動作のための最適化法を考察し、最適な動作条件を決定した。これを用いるこ
とでリセット電圧を増加させることなく、Ta2O5積層効果である不要フィラメントの抑制効果を得るこ
とが可能となる。その結果、動作電圧３V以下で 1kbitsアレイのすべてのビットを 100kサイクルの書
き込み動作をさせることに成功した。また、100℃の熱ストレス下において、120 時間後でも各状態の
抵抗値が変化しないことを確認した。 
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Figure 5 (a) SET/RESET cycling endurance at room temperature. (b) Thermal stability of the LRS and HRS 
conductance. The cell current after bake at 100 degrees C was monitored by using SMU of the 
semiconductor parametric analyzer(4156C, Agilent), intermittently.
 
 
５ まとめ 
 Ta2O5/TiO2 積層構造における抵抗変化現象は、TiO2 層におけるフィラメント型の抵抗変化現象に起
因することを確認した。Ta2O5層中に形成された導電性フィラメントは安定であり、微小電極として振
る舞う。また、本積層構造における高抵抗状態の電気伝導は、導電性フィラメント断裂部に取り残され
たトラップサイトを介した伝導が支配的であることを明らかにした。最後に、高信頼抵抗変化動作のた
めの素子構造・動作方法の提案を行い、本積層構造が、100000 回の抵抗変化サイクル耐性を有するこ
とを実証した。 
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